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i n t r o d u c t i o n  

h a s  been  found t o  b e  p r e t r e a t m e n t  i n  s t e a m  a t  low t e m p e r a t u r e .  I n  
t e s t s  r e p o r t e d  h e r e ,  c o a l  is  p y r o l y z e d  i n  s t e a m  a t  a g r e s s u r e  o f  50 
atm. by  f l a s h  h e a t i n g  t o  t e m p e r a t u r e s  f rom 870 t o  980  C .  I n  t h e  
a b s e n c e  o f  p r e t r e a t m e n t  a b o u t  23% o f  t h e  c o a l ' s  c a r b o n  is c o n v e r t e d  t o  
l i q u i d  p r o d u c t .  I f ,  h o w e v e r ,  t h e  c o a l  is f i r s t  e x p o s e d  t o  50  atm. o f  
s t e a m  f o r  less  t h a n  30 m i n .  a t  t e m p e r a t u r e s  f rom 320 t o  36OoC, o v e r  
50% c a r b o n  c o n v e r s i o n  t o  l i q u i d s  is o b t a i n e d  i n  s u b s e q u e n t  p y r o l y s i s .  

-___ 
A key  t o  o b t a i n i n g  h i g h  l i q u i d  y i e l d s  i n  s t e a m  p y r o l y s i s  of  c o a l  

- E x p e r i m e n t a l  M e t h o e  

( F i g . 1 ) .  I n  o r d e r  t o  o b t a i n  r a p i d  h e a t i n g  o f  c o a l ,  t h e  s a m p l e  is h e l d  
i n  an e x t e r n a l  i n j e c t i o n  t u b e  w h i l e  t h e  r e a c t o r  i s  b r o u g h t  t o  
t e m p e r a t u r e  u n d e r  a f l o w  o f  s u p e r h e a t e d  s t e a m .  The r e a c t o r  i s  
c o n s t r u c t e d  o f  2 .5  cm i . d . ,  3.8 cm 0 . d .  304 s t a i n l e s s  s t e e l  p i p e  and 
is 25 c m .  i n  l e n g t h .  A t r a p  o f  -8 + 10 mesh q u a r t z  c h i p s ,  2 .5  cm 
d e e p ,  s u p p o r t e d  b y  a d r i l l e d  s t e e l  p l a t e  is  l o c a t e d  a t  t h e  c e n t e r  o f  
t h e  r e a c t o r .  H e a t i n g  is p r o v i d e d  b y  an  e x t e r n a l  f u r n a c e  a n d  e l e c t r i c a l  
w i n d i n g s .  R e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  is  r e a d  from a t h e r m o c o u p l e  i n  a w e l l  
i n s e r t e d  from t h e  b o t t o m  o f  t h e  r e a c t o r  and i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  t r a p .  

C o a l ,  h e l d  i n  t h e  i n j e c t i o n  t u b e  (5.lmm i . d . )  b y  two q u a r t z  wool 
p l u g s ,  is i n j e c t e d  i n t o  t h e  r e a c t o r  by  a p u l s e  o f  h e l i u m  o b t a i n e d  from 
a 32 .5  cc p u l s e  t a n k  c h a r g e d  t o  8 2  a tm.  b y  o p e n i n g  a s o l e n o i d  v a l v e  
f o r  a nominal  0.1 sec.  Upon i n j e c t i o n  i n t o  t h e  incoming s t r e a m  o f  
s u p e r h e a t e d  s t e a m ,  t h e  s a m p l e  i s  c a r r i e d  downward and  d e p o s i t e d  on t h e  
t r a p .  I t  is r a p i d l y  h e a t e d  b y  c o n d u c t i o n  from s t e a m ,  r a d i a t i o n  f rom 
r e a c t o r  w a l l s ,  a n d  b y  d i r e c t  c o n t a c t  w i t h  t h e  t r a p .  

r e a c t o r  o u t l e t  and  expanded t o  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  w i t h  a r e s i d e n c e  
t i m e  of  3 t o  5 s e c o n d s .  A f r a c t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  g a s  s t r e a m  is 
c o n d u c t e d  t o  an o n - l i n e  mass  s p e c t r o m e t e r  f o r  a n a l y s i s .  The o n l y  
c a r b o n  c o n t a i n i n g  g a s e s  o b s e r v e d  i n  s i g n i f i c a n t  amounts  ( o v e r  1%) a r e  
C O ,  COz,  and C H 4 .  The r e a c t i o n  i s  t e r m i n a t e d  b y  f l o o d i n g  t h e  r e a c t o r  
w i t h  h e l i u m .  F o l l o w i n g  s t e a m  p y r o l y s i s ,  t h e  r e s i d u a l  c h a r  is b u r n e d  
w i t h  oxygen a t  1 4  a tm and  t h e  amount  o f  CO p r o d u c e d  is u s e d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  q u a n t i t y  o f  c a r b o n  r e m a i n i n g 2 i n  t h e  r e a c t o r  ( t h e  amount  
o f  CO p r o d u c e d  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  n e g l i g i b l e ) .  

v o l a t i l e  y i e l d  is o b t a i n e d  b y  s u b t r a c t i n g  c a r b o n  d e t e r m i n e d  i n  
r e s i d u a l  c h a r  f rom t h e  c a r b o n  c o n t e n t  of  t h e  c o a l  s a m p l e  c h a r g e d .  The 
d i f f e r e n c e  be tween t h e  c a r b o n  y i e l d s  o f  t h e s e  g a s e s  and  t h e  t o t a l  
v o l a t i l e s  y i e l d  is a s c r i b e d  t o  l i q u i d s .  

Both  p r e t r e a t e d  and  raw c o a l  a r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  r e a c t o r  and  
p y r o l y z e d  f o l l o w i n g  i d e n t i c a l  p r o c e d u r e s  a s  d e s c r i b e d  above .  
P r e t r e a t m e n t  when d e s i r e d ,  is  c a r r i e d  o u t  i n  a p r e l i m i n a r y  s t e p  on t h e  
c o a l  c h a r g e d  t o  t h e  i n j e c t i o n  t u b e .  An a u x i l i a r y  h e a t i n g  m a n t l e  i s  

T h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  i n  a b e n c h - s c a l e  b a t c h  r e a c t o r  

V o l a t i l e s  r e l e a s e d  f rom c o a l  a r e  c a r r i e d  b y  f l o w i n g  s t e a m  t o  t h e  

T h i s  i n f o r m a t i o n  is used  t o  c o n s t r u c t  a c a r b o n  b a l a n c e .  T o t a l  
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p l a c e d  a r o u n d  t h e  i n j e c t i o n  t u b e  which is t h e n  h e a t e d  t o  a b o v e  t h e  
s t e a m  c o n d e n s a t i o n  p o i n t  (264OC) w h i l e  c h a r g e d  w i t h  h e l i u m .  Steam i s  
t h e n  a d m i t t e d  t o  t h e  r e a c t o r ,  and i t s  f l o w  t h r o u g h  t h e  c o a l  s a m p l e  
r e g u l a t e d  by  t h e  v e n t  v a l v e  above  t h e  i n j e c t i o n  t u b e .  T e m p e r a t u r e  
d u r i n g  p r e t r e a t m e n t  i s  r e a d  w i t h  a t h e r m o c o u p l e  s p o t  welded  t o  t h e  
o u t s i d e  of  t h e  i n j e c t i o n  t u b e  and c o n t r o l l e d  b y  a d j u s t m e n t s  t o  t h e  
power s u p p l i e d  t o  t h e  a u x i l i a r y  h e a t e r  and  t h e  s t e a m  f l o w .  
P r e t r e a t m e n t  is t e r m i n a t e d  by  l o w e r i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  w h i l e  f l u s h i n g  
w i t h  he l ium.  The s a m p l e  may t h e n  b e  i n j e c t e d  a t  a n y  t i m e  w i t h o u t  a n y  
i n t e r v e n i n g  e x p o s u r e  t o  a i r .  

I n  s e p a r a t e  e x p e r i m e n t s  i t  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  t h a t  a 7 %  w e i g h t  
l o s s  o c c u r s  by  v o l a t i l i z a t i o n  d u r i n g  p r e t r e a t m e n t .  T h i s  i s  r e p o r t e d  
a s  p a r t  of  t h e  t o t a l  v o l a t i l e s  y i e l d .  Even t h o u g h  some f r a c t i o n  o f  
v o l a t i l e  m a t e r i a l  p r o d u c e d  d u r i n g  p r e t r e a t m e n t  is c o n d e n s a b l e  l i q u i d ,  
t h i s  h a s  n o t  b e e n  i n c l u d e d  i n  t h e  l i q u i d  y i e l d s  g i v e n  be low.  

Tes ts  were  c o n d u c t e d  u s i n g  a b a t c h  o f  I l l i n o i s  No. 6 c o a l  g r o u n d  
u n d e r  i n e r t  a t m o s p h e r e  t o  p a s s  2 0 0  mesh and  h a v i n g  t h e  f o l l o w i n g  
e l e m e n t a l  a n a l y s i s  ( w t .  % )  on a m o i s t u r e  f r e e  b a s i s :  6 9 . 1  C ,  5.2 H ,  
1 .2  N ,  3 . 0  o r g a n i c  S, 9.2 o r g a n i c  0 ,  1 2 . 3  m i n e r a l  m a t t e r . *  C o a l  was  
c h a r g e d  t o  t h e  r e a c t o r  w i t h  a m o i s t u r e  c o n t e n t  o f  2.3%. 

From 150 t o  250 mg. o f  c o a l  were  c h a r g e d  t o  t h e  r e a c t o r  i n  e a c h  
r u n .  C h a r g e s  l a r g e r  t h a n  250 mg. g i v e  l o w e r  l i q u i d  y i e l d s ,  p o s s i b l y  
e x c e e d i n g  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s y s t e m  t o  r a p i d l y  h e a t  i n j e c t e d  m a t e r i a l .  

F u r t h e r  d e t a i l s  o f  e q u i p m e n t  and m e t h o d s  a r e  g i v e n  i n  G r a f f ,  e t  
a l ,  ( 1 9 8 3 ) .  

E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  

r a n g e  of  p y r o l y s i s  t e m p e r a t u r e s  b o t h  w i t h  and w i t h o u t  p r e t r e a t m e n t .  
I n  each  c a s e  p y r o l y s i s  was c a r r i e d  o u t  i n  p u r e  s t e a m  a t  50 atm.  
p r e s s u r e  under  r a p i d  h e a t i n g  c o n d i t i o n s .  When t h e  c o a l  is  n o t  
p r e t r e a t e d ,  no more t h a n  a b o u t  23% o f  i t s  c a r b o n  i s  c o n v e r t e d  t o  
l i q u i d ,  t h e  same a s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  p y r o l y s i s  
i n  an i n e r t  a t m o s p h e r e  a t  t h e  same p r e s s u r e  (Howard,  1 9 8 1 ) .  
P r e t r e a t e d  s a m p l e s  i n  F i g .  1 were  e x p o s e d  t o  50  a tm.  o f  s t e a m  f o r  30 
m i n u t e s  a t  t e m p e r a t u r e s  f rom 300 t o  36OoC. 
p y r o l y s i s  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  94OoC, t h e  l i q u i d  y i e l d  is  more t h a n  
d o u b l e d  and t h e  t o t a l  v o l a t i l e s  y i e l d  i s  i n c r e a s e d  b y  a b o u t  2 0 % .  

While  some v a r i a t i o n  i n  t e m p e r a t u r e  d u r i n g  p r e t r e a t m e n t  c o u l d  n o t  
b e  a v o i d e d ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  g i v e  a p p r o x i m a t e  l i m i t s  w i t h i n  which  t h e  
p r o c e d u r e  is  e f f e c t i v e .  Steam was a d m i t t e d  when t h e  s a t u r a t i o n  
t e m p e r a t u r e  had b e e n  s a f e l y  p a s s e d ,  u s u a l l y  a t  a b o u t  30OoC. I f  t h e  
sample  was n o t  t h e n  a l l o w e d  t o  r e a c h  a t  l e a s t  320°,  l i t t l e ,  i f  a n y ,  
y i e l d  improvement  r e s u l t e d .  I f  a t e m p e r a t u r e  much a b o v e  360' was 
r e a c h e d  a t  any  t i m e ,  t h e  b e n e f i t s  o f  p r e t r e a t m e n t  were  l o s t .  T h e s e  
l i m i t s  a r e  l i k e l y  p e c u l i a r  t o  t h e  c o a l ,  t h e  p r e s s u r e ,  and t h e  e x p o s u r e  
t i m e  employed and a r e  e x p e c t e d  t o  b e  d i f f e r e n t  i f  a n y  o f  t h e s e  

F i g .  2 shows y i e l d s  o b t a i n e d  from I l l i n o i s  No. 6 c o a l  o v e r  a 

By t h i s  p r e t r e a t m e n t ,  a t  a 

t p a r a m e t e r s  a r e  c h a n g e d .  

*We t h a n k  Dr. Ronald  L i o t t a  of Exxon R e s e a r c h  and  E n g i n e e r i n g  C O . ,  
C l i n t o n ,  N J ,  f o r  t h i s  s a m p l e ,  i t s  p r e p a r a t i o n  and  a n a l y s i s .  
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For c o m m e r c i a l  p r o c e s s e s  s h o r t e r  p r e t r e a t m e n t  times w i l l  b e  
d e s i r a b l e .  T h i s  p o s s i b i l i t y  h a s  been  t e s t e d  i n  a few e x p l o r a t o r y  r u n s  
( T a b l e  1 ) .  Two r u n s  were  made f o r  1 5  min. o f  p r e t r e a t m e n t  and  two f o r  
5 min. of  p r e t r e a t m e n t .  Y i e l d s  a r e  more s e n s i t i v e  t o  p r e t r e a t m e n t  
t e m p e r a t u r e  a t  t h e s e  s h o r t e r  times t h a n  for t h e  30 min. p r e t r e a t m e n t s .  
I n  run E 1 1 3 ,  t h e  samp:e was p r e t r e a t e d  f o r  1 5  min .  a t  t e m p e r a t u r e s  
m o s t i y  a r o u n d  3 2 O o C .  Both  t o t a l  v o l a t i l e s  and  l i q u i d  y i e l d s  w e r e  
c o n s i d e r a b l y  l o w e r  t h a n  f o r  30 m i n .  p r e t r e a t m e n t s .  Y i e l d s  were  
b r o u g h t  i n t o  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  30 min .  p r e t r e a t m e n t  i n  run E 1 1 4  by  
k e e p i n g  t h e  p r e t r e a t m e n t  t e m p e r a t u r e  m o s t 1 8  i n  t h e  330 t o  3 4 O o C  r a n g e .  
A 5 min. p r e t r e a t m e n t ,  m o s t l y  a t  a b o u t  3 4 0  C ,  g a v e  low v o l a t i l e s  y i e l d  
b u t  good l i q u i d s  y i e l d  ( E 1 1 5 ) .  When t h e  s a m p l e  was h e l d  a t  a b o u t  
3 5 O o C  f o r  t h e  5 min. p r e t r e a t m e n t ,  t h e  v o l a t i l e s  y i e l d  was r a i s e d  t o  
t h e  v a l u e  o b t a i n e d  i n  30 m i n . ,  l i q u i d  y i e l d  n o t  d e t e r m i n e d  ( E 1 1 7 ) .  

p r e t r e a t m e n t s  less t h a n  5 m i n .  i n  d u r a t i o n .  However, r e s u l t s  so  f a r  
s u g g e s t  t h a t  good l i q u i d  y i e l d s  c a n  b e  m a i n t a i n e d  w i t h  e v e n  s h o r t e r  
p r e t r e a t m e n t s .  

A s e c o n d  s e r i e s  o f  r u n s  were  made t o  t e s t  t h e  e f f e c t  o f  s a m p l e  
s t o r a g e  b e t w e e n  p r e t r e a t m e n t  and p y r o l y s i s  ( T a b l e  2 ) .  I n  r u n s  E 9 3 ,  95  
a n d  98 b a t c h  s a m p l e s  o f  a b o u t  o n e  gram were  p r e t r e a t e d .  A f t e r  c o o l i n g  
i n  h e l i u m ,  t h e  l i g h t  a g g l o m e r a t e s  which had formed were  e a s i l y  b r o k e n  
up  and s t o r e d  i n  s m a l l  v i a l s .  D u r i n g  h a n d l i n g  and  s t o r a g e ,  no 
p r e c a u t i o n s  w e r e  t a k e n  t o  e x c l u d e  a i r .  A f t e r  t h e  t ime p e r i o d  n o t e d ,  
t h e  s a m p l e  was r e a c t e d  i n  t h e  u s u a l  way. A l l  s a m p l e s  show v o l a t i l e s  
y i e l d s  less t h a n  t h a t  f o r  u n t r e a t e d  c o a l  and l i q u i d  y i e l d s  a b o u t  t h e  
same a s  u n t r e a t e d  c o a l .  One s a m p l e  (E126)  was c o n t a c t e d  w i t h  a i r  f o r  
o n l y  2 min .  a f t e r  c o o l i n g  i n  h e l i u m .  V o l a t i l e s  y i e l d  was s l i g h t l y  
h i g h e r  a n d  l i q u i d s  y i e l d  t h e  same a s  f o r  u n t r e a t e d  c o a l .  

g a s .  S t o r a g e  f o r  f o u r  h o u r s  i n  h e l i u m  ( T a b l e  2 )  g a v e  t h e  same 
v o l a t i l e s  y i e l d  a s  p r e t r e a t e d  and p r o m p t l y  i n j e c t e d  c o a l  (E120,  no 
l i q u i d s  y i e l d  a v a i l a b l e ) .  W e  h a v e  no e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  a n o m a l o u s l y  
h i g h  y i e l d  i n  E 1 1 8  and h a v e  d i s r e g a r d e d  t h i s  r u n  f o r  t h e  p r e s e n t .  A 
s a m p l e  s t o r e d  f o r  18  h o u r s  i n  h e l i u m  g a v e  h i g h e r  y i e l d s  o f  b o t h  
v o l a t i l e s  and l i q u i d s  t h a n  p r g m p t l y  i n j e c t e d  c o a l  ( E 1 2 7 ) .  However ,  
t h i s  s a m p l e  was h e a t e d  t o  226 C and may h a v e  r e c e i v e d  f u r t h e r  e x p o s u r e  
t o  s t e a m  i n  t h e  m i n u t e s  b e f o r e  i n j e c t i o n ;  v e r i f i c a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  
o f  run  E 1 2 7  w i l l  b e  r e q u i r e d .  

S i x  c o a l  s a m p l e s  h a v e  b e e n  p r e t r e a t e d  i n  h e l i u m  a t o 5 0  a t m .  
p r e s s u r e .  I n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  b e t w e e n  315 and 350 C an  i n c r e a s e  
i n  v o l a t i l e s  y i e l d  is o b s e r v e d  o v e r  t h a t  o b t a i n e d  f rom raw c o a l .  
Whether  t h i s  i n c r e a s e  is a s  much a s  t h a t  o b t a i n e d  from s t e a m  i s  n o t  
y e t  c e r t a i n ;  t h e  o n e  a v a i l a b l e  l i q u i d  y i e l d  is  n o t  b e t t e r  t h a n  f o r  
u n t r e a t e d  c o a l .  

D i s c u s s i o n  

i n  c o a l  below 3 5 O o C .  I n  s p i t e  o f  r e p o r t s  t o  t h e  c o n t r a r y  (vide 
-- i n f r a ) ,  t h e  p r e v a i l i n g  o p i n i o n  seems t o  b e  t h a t  l i t t l e  o f  i n t e r e s t  
o c c u r s  below t h i s  t e m p e r a t u r e .  For e x a m p l e ,  Brown and W a t e r s  ( 1 9 6 6 )  
s t a t e  t h a t  i n i t i a l  s o f t e n i n g  t a k e s  p l a c e  be tween 350 a n d  4 0 O o C .  
S i m i l a r l y ,  Neavel  ( 1 9 8 2 )  g i v e s  3 5 0 - 4 5 0 ° C  a s  t h e  r a n g e  i n  which p l a s t i c  

The e q u i p m e n t  u s e d  h e r e  i s  n o t  s u i t a b l e  f o r  s t u d i e s  o f  

I t  seems p o s s i b l e ,  h o w e v e r ,  t o  s t o r e  p r e t r e a t e d  c o a l  u n d e r  i n e r t  

___- 
I n  g e n e r a l ,  s c a n t  a t t e n t i o n  h a s  b e e n  g i v e n  t o  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  
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c o a l s  S o f t e n  a n d  become d e f o r m a b l e  when h e a t e d  i n  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  
We have  o b s e r v e d ,  however ,  t h a t  o u r  s a m p l e  o f  I l l i n o i s  No. 6 c o a l  

l o o s e s  v o l a t i l e  m a t t e r  and  becomes  l i g h t l y  a g g l o m e r a t e d  d u r i n g  t h e  
P r e t r e a t m e n t  p r o c e s s  e v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  as low a s  32OoC. 
C o n s e q u e n t l y ,  p l a s t i c  d e v e l o p m e n t  h a s  a t  l e a s t  b e e n  i n i t i a t e d .  T h a t  
t h i s  h a s  o c c u r r e d  a t  a n  u n u s u a l l y  low t e m p e r a t u r e  may b e  a r e s u l t ,  i n  
p a r t ,  o f  t h e  e l e v a t e d  p r e s s u r e  which  r e t a r d s  l o s s  o f  v o l a t i l e s .  Some 
c h e m i c a l ,  o r  p h y s i c a l  a c t i v i t y  o f  s t e a m  may a l s o  p l a y  a r o l e .  

The l i t e r a t u r e  d o e s  c o n t a i n  r e p o r t s  of  c o a l  a c t i v i t y  be low 35OoC 
( K i r o v  and S t e p h e n s 6  1 9 6 7 ) .  B e r k o w i t z  ( 1 9 5 7 )  r e p o r t e d  e x o t h e r r n s  
commencing n e a r  2 0 0  C which  r e a c h e d  a maximum b e t w e e n  260 a n d  28OoC 
and t h e  a p p e a r a n c e  of  s l i g h t  e x o t h e r m s  a r o u n d  3 2 0  t o  34OoC i n  t h e  
d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s  o f  f i v e  b i t u m i n o u s  a n d  s u b - b i t u m i n o u s  
c o a l s .  Some v e r y  p ronounced  e n d o t h e r m s  a p p e a r  i n  d i f f e r e n t i a l  
s c a n n i n g  c a l o r i m e t r y  c u r v e s  a t  a b o u t  3OO0C f o r  v a r i o u s  c o a l s  
( p a r t i c u l a r l y  f o r  an  HVB c o a l  f rom I l l i n o i s )  p u b l i s h e d  b y  Mahajan ,  e t  
a l .  ( 1 9 7 6 ) .  

T h e r m a l l y  i n d u c e d  a l t e r a t i o n s  t o  t h e  o r g a n i c  s t r u c t u r e  o f  c o a l  a t  
low t e m p e r a t u r e  were  d e m o n s t r a t e d  b y  C h a k r a b a r t t y  and B e r k o w i t z  ( 1 9 7 7 )  

s a m p l e s  f o r  2 h r s .  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  l o w  a s  15OoC p r o d u c e d  o b s e r v a b l e  
c h a n g e s  i n  c a r b o x y l i c  a c i d  y i e l d s  from which  i t  was c o n c l u d e d  t h a t  
i s o m e r  i z a  t i o n  was a 1 r e a d y  beg i n n i n g  . 
i n  vacuum c a u s e d  a r e d u c t i o n  i n  i t s  p y r i d i n e  s o l u b i l i t y  b e g i n n i n g  a t  
20OoC. 

T h e s e  l i t e r a t u r e  r e f e r e n c e s  s u g g e s t  t h a t  c o a l  i s  l a b i l e  a t  t h e  
t e m p e 3 u r e s  u s e d  i n  t h e  p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s .  The l i m i t e d  
v o l a t i l i z a t i o n  a n d  a g g l o m e r a t i o n  o b s e r v e d  i n  t h e  p r o c e s s  may r e s u l t  i n  
p a r t  f rom bond r u p t u r e .  E l e v a t e d  p r e s s u r e  a c t s  t o  r e t a r d  v o l a t i l e s  

improve  t h e  a c c e s s i b i l i t y  o f  i n t e r n a l  d o n a t a b l e  h y d r o g e n  t o  f r e e  
r a d i c a l s  formed b y  t h e r m a l  r u p t u r e  ( f o l l o w i n g  t h e  d i s c u s s i o n  o f  
N e a v e l ,  1982)  i n h i b i t i n g  r e p o l y m e r i z a t i o n  and  r e s u l t i n g  i n  a p a r t i a l l y  
d e p o l y m e r i z e d  m a t e r i a l .  A l l  o f  t h e s e  e f f e c t s  c o u l d  o c c u r  d u r i n g  
h e a t i n g  i n  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  u n d e r  p r e s s u r e ,  a n d  we h a v e  o b s e r v e d  
i n c r e a s e d  v o l a t i l e s  y i e l d s  r e s u l t i n g  f rom s u c h  t r e a t m e n t .  I n  s t e a m ,  
t h e s e  e f f e c t s  may b e  enhanced  o r  s u p p l e m e n t e d  b y  o t h e r  p r o c e s s e s  
d i s c u s s e d  be low.  

P r e t r e a t e d  c o a l  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  v e r y  s e n s i t i v e  t o  e x p o s u r e  
t o  a i r .  O x i d a t i o n  o f  c o a l  is known t o  r e d u c e  i t s  p l a s t i c  p r o p e r t i e s  
and  l o w e r  l i q u e f a c t i o n  y i e l d s ,  an  e f f e c t  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  
of  c r o s s - l i n k s .  A s i m i l a r  e f f e c t  may b e  o p e r a t i v e  when p r e t r e a t e d  
c o a l  i s  exposed  t o  a i r .  I t ' s  e x t r e m e  s e n s i t i v i t y  s u g g e s t s  t h a t  t h e  
m a t e r i a l  is somehow u n s t a b l e  and  q u i t e  s u s c e p t i b l e  t o  c r o s s - l i n k i n g  b y  
oxygen.  

Our o b s e r v a t i o n s  i n d i c a t e  t h a t  s t e a m  is  c o n s i d e r a b l y  more 
e f f e c t i v e  i n  p r e t r e a t m e n t  t h a n  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  An e x p l a n a t i o n  
may b e  found i n  t h e  work o f  Ross  e t  a 1 . ( 1 9 8 2 )  who r e a c t e d  a n i s o l e  a t  
400°C i n  184 a t m .  ( e s t i m a t e d )  o f  D 0. A t  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e  
c a l c u l a t e d  h a l f - l i f e  o f  t h e  e t h e r  Z i n k a g e  f o r  t h e r m a l  r u p t u r e  is 29 
h o u r s .  Y e t ,  i n  d e u t e r a t e d  s t e a m  t h e  o b s e r v e d  c o n v e r s i o n  i s  a b o u t  30% 
i n  20  m i n u t e s .  To t h e  e x t e n t  t h a t  a n i s o l e  i s  a model f o r  e t h e r - a r y l  

, u s i n g  sodium h y p o c h l o r i t e  o x i d a t i o n .  H e a t i n g  o f  Ken tucky  h v b  c o a l  

\ S q u i r e s ,  e t  a l .  ( 1 9 8 3 )  f o u n d  t h a t  h e a t i n g  o f  I l l i n o i s  No. 6 c o a l  

A p a r a l l e l  e f f e c t  was o b s e r v e d  when s a m p l e s  h e a t e d  i n  f l o w i n g  
1 me thano l  were  s u b s e q u e n t l y  e x t r a c t e d  w i t h  p y r i d i n e .  
\ 

\ l o s s ,  p a r t i c u l a r l y  o f  h e a v i e r  s p e c i e s ,  i n c r e a s i n g  m o b i l i t y .  T h i s  may 

\ 
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i 
l i n k a g e s  i n  c o a l ,  t h i s  i m p l i e s  t h a t  s t e a m  h a s  t h e  a b i l i t y  t o  
" d e p o l y m e r i z e "  c o a l  b y  c l e a v i n g  t h e s e  t h e r m a l l y  s t a b l e  l i n k a g e s .  Ross  
( 1 9 8 3 )  h a s  f u r t h e r  found t h a t  s t e a m ,  under  t h e  same c o n d i t i o n s ,  
removes 4 0 %  o f  t h e  c o a l ' s  oxygen .  A l t h o u g h  h i s  work was c a r r i e d  o u t  
a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  and  p r e s s u r e s ,  i t  n e v e r t h e l e s s  s u g g e s t s  t h a t  
s tesrr .  h a s  i m p s r t a n t  c h e m i c a l  a c t i v i t y  i n  t h e  p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s .  

Another  e f f e c t  a t  work i n  p r e t r e a t m e n t  is t h e  m u t u a l  s o l u b i l i t y  

o r d i n a r y  c o n d i t i o n s ,  t h e y  become m i s c i b l e  i n  a l l  p r o p o r t i o n s  a t  h i g h  
t e m e r p a t u r e  and p r e s s u r e  ( S c h n e i d e r ,  1 9 7 0 ) .  I n  t h e  n a p h t h a l e n e - w a t e r  
sys&em, f o r  e x a m p l e ,  t h e  c r i t i c a l  s o l u t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  a s  low a s  
310 C a n d  100 a t m .  Even t h o u g h  m i s c i b i l i t y  may n o t  b e  c o m p l e t e  a t  
p r e t r e a t m e n t  c o n d i t i o n s  ( t h e  p r e s s u r e  i s  l o w e r )  wide  r e g i o n s  o f  
s o l u b i l i t y  a r e  l i k e l y .  T h i s  would h a v e  t h e  f o l l o w i n g  c o n s e q u e n c e s :  
t o  t h e  e x t e n t  t h a t  w a t e r  d i s s o l v e s  i n  t h e  p l a s t i c  o r  m o l t e n  c o a l ,  i t s  
m o b i l i t y  is i n c r e a s e d  t h u s  i m p r o v i n g  t r a n s f e r  o f  i n t e r n a l  d o n a t a b l e  
h y d r o g e n .  I t  a l s o  p l a c e s  w a t e r  i n t o  i n t i m a t e  c o n t a c t  w i t h  c o a l  f o r  
c h e m i c a l  r e a c t i o n ,  and makes i o n i c  r e a c t i o n s  p o s s i b l e .  To t h e  e x t e n t  
t h a t  l a r g e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  f r a g m e n t s  d i s s o l v e  i n  a w a t e r  p h a s e ,  f 

t h e  r a t e  of  t h e i r  r e p o l y m e r i z a t i o n  is r e d u c e d  by  d i l u t i o n .  

C o n c l u s i o n s  

o f  w a t e r  and  h y d r o c a r b o n s .  A l t h o u g h  m u t u a l  s o l u b i l i t y  i s  q u i t e  low a t  i 

From t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  and  d i s c u s s i o n  a b o v e ,  w e  c o n c l u d e  
t h a t  i m p o 6 t a n t  c h a n g e s  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  c o a l  o c c u r  a t  t e m p e r a t u r e s  ) b e l o w  350 C .  A l t h o u g h  a number o f  p o t e n t i a l  e x p l a n a t i o n s  may b e  
s u g g e s t e d ,  i t  seems l i k e l y  t h a t  c o a l  i s  p a r t i a l l y  d e p o l y m e r i z e d  d u r i n g  
p r e t r e a t m e n t ,  r e s u l t i n g  i n  h i g h e r  y i e l d s  o f  v o l a t i l e s  i n  a s u b s e q u e n t  
p y r o l y s i s .  The e f f e c t  i s  n o t  s o l e l y  t h e r m a l ;  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  
s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v e s  p r o d u c t  y i e l d s .  

An e v a l u a t i o n  o f  l i q u i d  q u a l i t y  is  needed  t o  e v a l u a t e  t h e  f u l l  
p o t e n t i a l  o f  s t e a m  p r e t r e a t m e n t .  However, p r o v i d e d  t h e  l i q u i d s  a r e  o f  
a c c e p t a b l e  q u a l i t y ,  t h e  b e n e f i c i a l  e f f e c t s  o f  p r e t r e a t m e n t  a r e  s u c h  a s  
t o  i n c r e a s e  l i q u i d  y i e l d s  i n  p y r o l y s i s  t o  l e v e l s  o f  c o m m e r c i a l  
i m p o r t a n c e .  
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